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開発背景

機能性セラミックス材料(プロセス)

・電子伝導
・イオン伝導
・絶縁
・接合性
・多孔体

 
等

次世代技術
(燃料電池等)に活用展開



燃料電池とは？

H

H

O

H
O

O
O

H
H

H H
水素

酸素

水

電気

H

水素＋酸素
 

⇒
 

電気＋水

☆高効率な発電
 

CO2削減

☆分散型電源



燃料電池が期待される理由

方式

火力発電所 燃料電池

発電
 効率

40～50％ 50～70％

原子力発電を
上回る効率

多様な燃料利用



燃料電池(SOFC)構成イメージ

家庭(1kW)

集合ビル(10kW)
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発電ユニット



燃料電池(SOFC)の構成
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SOFCセルおよび周辺材料

電極
(酸素・電子伝導材)

電解質
(酸素伝導材)

封止接合材
(絶縁・導電)

金属部材



ノリタケ材料の特徴

電解質・電極

・ペロブスカイト、
ジルコニア、セリア等
高耐久＋低価格

・ペースト設計技術

・高熱膨張
 

(8～19×10-6)

・高耐熱性
 

(～1300℃)

封止接合材

連携
評価

特殊ペロブスカイト

・濡れ制御

・絶縁
 

導電

セル

封止

 ガラス

高温濡れ接合評価



電解質・電極用材料
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高イオン伝導

酸化還元
 

安定性

低反応性

材料特性 燃料極
NiO+YSZ

 多孔体

空気極
LaSrTiFeO3

多孔体

電解質
YSZ

緻密体



電極(空気極)用材料

・元素、組成比で伝導・耐久性能が大きく変化

例)ノリタケ材料
(La1-x

 

Srx
 

)(Ti1-y
 

Fey
 

)O3-δ

価数バランスで性能変化

La,Sr

Ti,Fe

O



空気極材料例

材料
耐久性
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In situ XRD 解析

20 30 40 50 60 70

2θ

Air25℃(昇温前)
Air 1000℃
H2+N2 1000℃
Air25℃(降温後)
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Fe0.9

 

O3-δ

Dilatometer
還元膨張率(マクロ)

結晶格子体積
還元膨張率(ミクロ)

La0.6

 

Sr0.4

 

Ti0.1

 

Fe0.9

 

O3-δ 0.40 0.27

La0.6

 

Sr0.4

 

Ti0.3

 

Fe0.7

 

O3-δ 0.10 0.13

原子レベルの挙動解析が必要⇒XAFSへ



目的

LaSrTiFeO3-δ
 

空気極材料を
in situ XAFS評価して、
耐久性に関わる材料挙動(還元膨張)を解明する。



XAFS評価

SPring-8

XAFS
Ｘ線 ・価数

・原子結合

・酸素欠陥

XANES

動径分布



評価材料

評価材料
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in situ XAFS評価

ガスフロー(Air、H2

 

)
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結果：耐熱性(Air)

Ti Fe
La0.6

 

Sr0.4

 

Ti0.1

 

Fe0.9
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SOFC作動温度(600～800℃)で変化しない



結果：800℃
 

H2雰囲気
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O3-δ
Ti Fe

変化なし

0価 4価 0価 3価(4価)

Fe-O ⇒ Feにシフト

還元雰囲気で、Fe近接状態が変化



検証：雰囲気の影響

(Air)
Oが近接
Fe 4価

Fe原子からの距離

(還元)
Feが近接
Fe 0価
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検証：欠陥は修復するか？
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組成の影響(Ti多くなると？)
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LSTF材料解析まとめ
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1.Fe近接の酸素欠陥(量)に還元膨張依存

2.Tiが骨格⇒耐久性

3.酸素欠陥の可逆性がある

3d軌道反発

⇒体積膨張



結論

LaSrTiFeO3-δ
 

空気極材料は、
還元雰囲気でFe近傍の原子状態が変化する。
Tiは変化せず耐久性を高める(還元膨張低下)
骨格の役割。

⇒in situ XAFS
 

有効な評価解析のツール
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